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学 位 論 文 内 容 の 要 旨  
孔径 100 nm 以下の均一な細孔構造を有する高分子多孔質膜の利用は、リチウムイオン 2 次電池
向けセパレータをはじめとする多くの分野で期待されている。しかし溶融樹脂の押し出し延伸やセ
ラミック材料の焼成などの従来法で得られる細孔のサイズは、ミクロンレベルに限られる。より微
細な細孔形成が可能な新しい手法として、光反応誘起相分離を利用した高分子多孔質膜の製膜技術
が近年注目されている。これは紫外線照射により溶液系を熱力学的に不安定または準安定状態へ移
行させて相構造を形成させる手法であり、光による構造制御が可能なこと、延伸等の外力を加えな
いことから均一性の高い細孔が得られることなど、他の手法にはない多くの利点を有している。し
かしこの手法で均一な相構造を形成するための理論的指針は未だなく、構造制御は試行錯誤に頼ら
ざるを得ない現状にある。これは、相構造を有する反応性液体内部の局所組成をその場計測できる
手法がこれまでなく、光重合反応による濃度勾配の形成やそれに伴う局所的な成分拡散速度の変化
を定量的に取り扱うことが困難であったためである。 
そこで本研究では、光反応誘起相分離によってサブミクロンスケールの細孔を有する高分子多孔
質膜の形成を試みると共に、相分離膜内の局所材料組成を評価可能な新たな計測手法を確立するこ
と、及び、厚み方向の組成分布の形成機構を明らかにすることを目的とした。 
第１章では、相分離を用いた多孔質膜の形成に関するこれまでの研究をまとめ、その学術的課題
を整理したうえで、本論文の目的と構成について述べた。 
第２章では、光反応性モノマー、重合開始剤、溶媒からなる３成分系塗布膜中の局所組成分布を、
共焦点ラマン分光法を用いて空間分解能 5 m で決定する新しい手法を提案した。重合開始剤の吸
収波長がラマン分光測定で用いる入射光波長と異なること、各成分のラマンスペクトルにそれぞれ
独立したピークが存在すること、重合物と溶媒が互いに非相溶であること、重合反応速度が速いこ
となどの条件を同時に満たす材料系として、モノマーに多官能ポリエステルアクリレート、重合開
始剤に 1.3 アルキルアミノフェノン、溶剤にメチルイソブチルケトンをそれぞれ選択した。ラマン
 分光計測の結果から、各成分の組成比とラマンピーク強度比との間の比例関係を検量線とすること
で、各成分の質量分率を誤差 4%以内で決定できること、乾燥による濃度変化が無視できる場合には
誤差 1.7％以内で厚み方向に均一な濃度分布が得られることをそれぞれ明らかにした。 
第３章では共焦点ラマン分光法のための新規溶媒置換法を開発し、従来の手法では困難であった
相構造を有する塗布膜内の材料分布の計測が、本置換法により可能となることを示した。さらに光
反応誘起相分離によって、ポリマー濃度が一定の領域を塗布膜表面近傍に、ポリマー濃度が深さ方
向に低下する領域を底面近傍にそれぞれ有する非対称構造の多孔質膜が形成されることを初めて
明らかにした。 
第４章では、光反応誘起相分離を進行させた塗布膜から溶媒を乾燥除去することで、直径 30-100 
nm の細孔を有する多孔質膜が作製できることを明らかにした。次いで、反応収縮による歪みの塗膜
表面・裏面間の差異によって反り（カール）と呼ばれる塗膜変形が誘起されること、及び、このカ
ール量とポリマー濃度および溶剤濃度の表裏差の絶対値が、いずれもある光照度で極大となること
をそれぞれ見出した。さらにこの現象が、液体内部の光減衰ではなく、光照射によって駆動される
非反応性溶媒の拡散現象を考慮することで説明できることを明らかにした。 
第５章では、紫外線照射前に塗膜の溶媒乾燥が進行する場合について、初期濃度勾配の発達と、
それが相分離膜の非対称性に及ぼす影響を調査した。産業で用いられる連続プロセスでは一次乾
燥、紫外線照射、二次乾燥の順に工程が進むので、紫外線照射前乾燥の影響を明らかにすることは
実用的に重要である。溶媒置換法を併用したラマン分光計測の結果から、照射前乾燥によって塗膜
内のポリマー濃度分布の非対称性がより顕著となること、及び、異なる複数の深さ位置に一定濃度
域を有する特徴的なポリマー濃度分布が形成されることをそれぞれ明らかにした。 
 第６章では全体を総括すると共に、未解決課題を整理し、今後の研究の展望を述べた。 
以上のように本論文は、光反応性モノマー、光重合開始剤、溶媒からなる３成分系塗布膜
中で光反応誘起相分離を生じさせることで、直径 30-100 nmの細孔を有する高分子多孔質膜の
作製に初めて成功すると共に、液中の局所組成を空間分解能５ µmで非接触かつ誤差 4%以内の
精度で決定する新しい計測手法を開発し、相分離膜の深さ方向の非対称な成分分布が発現す
る条件とその機構を明らかにしたものであり、学術的にも実用的にも重要な知見を与えてい
る。  
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  
孔径 100 nm 以下の細孔構造を有する高分子多孔質膜の利用は、リチウムイオン 2 次電池向けセ
パレータをはじめとする多くの分野で期待されている。しかし溶融樹脂の延伸やセラミック材料の
焼成などの従来法で得られる細孔のサイズは、ミクロンレベルに限られる。より微細な細孔形成が
 可能な新しい手法として、光反応誘起相分離を利用した高分子多孔質膜の製膜技術が近年注目され
ている。これは紫外線照射により溶液系を熱力学的に不安定または準安定状態へ移行させて相構造
を形成させる手法であり、光による構造制御が可能なこと、延伸等の外力を加えないことから均一
性の高い細孔が得られることなど、他の手法にはない多くの利点を有している。しかし相構造を有
する反応性液体内部の局所組成をその場計測できる手法がこれまでなく、光重合反応による濃度勾
配の形成やそれに伴う局所的な拡散速度の変化を定量的に取り扱うことが困難であったことから、
この手法による相構造制御は試行錯誤に頼らざるを得ない現状にある。 
そこで本研究では、光反応誘起相分離によって直径 30-100 nm の細孔を有する高分子多孔質膜が
作製できることを明らかにすると共に、相分離膜内の局所材料組成を評価可能な新たな計測手法を
確立すること、及び、厚み方向の組成分布の形成機構を明らかにすることを目的とした。 
第１章では、相分離を用いた多孔質膜の形成に関するこれまでの研究をまとめ、その学術的課題
を整理したうえで、本論文の目的と構成について述べた。 
第２章では、光反応性モノマー、重合開始剤、溶媒からなる３成分系塗布膜中の局所組成分布を、
共焦点ラマン分光法を用いて空間分解能 5 m で決定する新しい手法を提案した。各成分のラマン
スペクトルにそれぞれ独立したピークが存在すること、重合開始剤の吸収波長がラマン分光測定で
用いる入射光波長と異なること、重合物と溶媒が互いに非相溶であることなど複数の必要条件を同
時に満たす材料系として、モノマーに多官能ポリエステルアクリレート、重合開始剤に 1.3 アルキ
ルアミノフェノン、溶剤にメチルイソブチルケトンをそれぞれ選択した。ラマン分光計測の結果か
ら、各成分の組成比とラマンピーク強度比との間の比例関係を検量線とすることで、各成分の質量
分率を誤差 4%以内で決定できることを明らかにした。 
第３章では共焦点ラマン分光法のための新規溶媒置換法を開発し、従来の手法では困難であった
相構造を有する塗布膜内の材料分布の計測が、本置換法により可能となることを示した。さらにポ
リマー濃度が一定の領域を塗布膜表面近傍に、ポリマー濃度が深さ方向に低下する領域を底面近傍
にそれぞれ有する非対称構造の多孔質膜が、光反応誘起相分離によって形成されることを初めて明
らかにした。 
第４章では、反応収縮による塗膜表面・裏面間の歪み差によって反り（カール）と呼ばれる塗膜
変形が誘起されること、及び、このカール量とポリマー濃度および溶剤濃度の表裏差の絶対値が、
いずれも同一の光照度で極大となることをそれぞれ見出した。さらにこの現象が、液体内部の光減
衰ではなく、光照射によって駆動される非反応性溶媒の拡散現象を考慮することで説明できること
を明らかにした。 
第５章では、産業プロセスに近い条件下での検討として、紫外線照射前に塗膜の溶媒乾燥が進行
する場合について調査した。第３章で導入した溶媒置換法によるラマン分光計測の結果から、照射
前乾燥によって塗膜内のポリマー濃度分布の非対称性がより顕著となること、及び、異なる複数の
深さ位置に一定濃度域を有する特異なポリマー濃度分布が形成されることを、それぞれ明らかにし
た。 
  第６章では全体を総括すると共に、未解決課題を整理し、今後の研究の展望を述べた。 
以上のように本論文は、光反応性モノマー、光重合開始剤、溶媒からなる３成分系塗布膜中で光
反応誘起相分離を生じさせることで、直径30-100 nmの細孔を有する高分子多孔質膜の作製に初め
て成功すると共に、液中の局所組成を空間分解能5 µmかつ誤差4%以内の精度で決定する新しい非接
触計測手法を開発し、相分離膜の深さ方向の非対称な成分分布が発現する条件とその機構を明らか
にしたものであり、学術的にも実用的にも重要な知見を与えている。 
なお本論文に関し、審査委員ならびに公聴会出席者から、種々の質問がなされたが、いずれも適
切な回答がなされ、質問者の理解が得られた。以上により、論文調査及び最終試験の結果に基づき
審査委員会において慎重に審査した結果、本論文が、博士（工学）の学位に十分値するものである
と判断した。 
 
